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Предложен простой и быстрый метод потенциометрического анализа подземных вод на со­
держание двух- и трехвалентного железа, не требующий разделения этих форм железа или 
перевода одной формы в другую. Погрешность определений не превышает 30 %.
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Железо (II, III) - основной загрязнитель питье­
вых вод. добываемых из подземных источников. 
На сооружениях водозабора подземные воды 
аэрируют и отфильтровывают от образовавшего­
ся гидроксида железа (III). После регенерации 
песчаного наполнителя фильтров очистных ванн 
сточные воды поступают на станцию обезжеле- 
зивания. В бытовых условиях скважинные воды 
просто отстаивают в течение нескольких суток, 
добиваясь окисления большей части железа (II) и 
выпадения осадка Fe(OH)3 вследствие гидролиза.
Для количественного определения валентных 
форм нахождения железа в различных объектах, 
включая водные, чаще всего применяют спект­
рофотометрический метод [ 1 ]. При этом исполь­
зуют как различную комплексообразуюшую спо­
собность форм двух- и трехвалентного железа, так 
и методы их разделения [2-6]. Спектрофотомет­
рические определения характеризую тся чув­
ствительностью. достаточной для многих анали­
тических целей, однако зачастую их низкая се­
лективность вынуждает включать дополнитель­
ные операции для устранения мешающего влия­
ния компонентов природных вод, что приводит к
существенному усложнению методик и ухудше­
нию метрологических характеристик результа­
тов анализа. Кроме того, спектрофотометр явля­
ется дорогостоящим прибором, а его эксплуата­
ция в нестационарных условиях аналитической 
практики затруднена.
В настоящем сообщении предлагается про­
стой, экспрессный и общедоступный потенцио­
метрический метод контроля подземных вод на 
содержание двух- и трехвалентного железа, не 
требующий предварительного разделения его 
валентных форм или перевода одной формы окис­
ления в другую. Метод основан на преобразова­
нии нернстовской зависимости электродного 
потенциала Е обратимой системы Ох + ze<=> Red 
от добавленного количества п молей определяе­
мого компонента редоксипары в линейную рег­
рессионную характеристику у = (1 / n jn . Котан­
генс угла ее наклона d n /d y  по абсолютной вели­
чине с точностью метода наименьших квадратов 
численно совпадает с исходным содержанием п{) 
определяемого компонента.
Регрессионную переменную у  рассчитывают 
по формуле у  =exp[±z(E - Е0)/ф] -1, где Е0 - началь­
ная величина электродного потенциала (до вве­
дения добавок определяемого компонента), а 
Ф = RT/F- коэффициент в уравнении Нернста. за ­
висящий от температуры в условиях эксперимен­
та. Знак «минус« выбирают при определении Red- 
формы. Для добавок используют стандартный 
раствор определяемого компонента, концентра­
ция которого приблизительно на два порядка дол­
жна превосходить концетрацию раствора анали- 
та. что обеспечивает поддержание ионной силы 
среды и существенное изменение электродного 
потенциала в процессе добавок. При одно- или 
двукратном введении добавки содержание ана- 
лита вычисляют по формулам, аналогичным ис­
пользуемым в анализе с ионоселективными элек­
тродами.
Вычислительный алгоритм метода запрог­
раммирован на языке Pascal для реализации на 
ПЭВМ типа IBM PC и ранее применен при реш е­
нии задач определения железа (II) и железа (III) в 
минерале сидерите [7] и примеси железа (II) в 
растворе соли Мора [8J. В данной работе анали­
зировали в качестве модельного объекта водопро­
водную воду, обогащенную фиксированными ко­
личествами Fe(II) и Fe(III), и природные подзем­
ные воды, отобранные из скважин в поселках Ор- 
ловка и Богашево Томской области. (Уместно от­
метить, что вода из п. Богашево была изначаль­
но прозрачной, в то время как вода из п. Орловка 
имела ржавый цвет, причем со временем образо­
вывался и отстаивался бурый осадок, свидетель­
ствующий о большом содержании в ней желе­
за (II)). Отобранные пробы подземных вод консер­
вировали введением ацетатного буфера [9].
Экспериментальная часть
Применяемые приборы и реакт ивы  Потенцио­
метрические измерения проводили с помощью 
цифрового иономера И -135, используя платино­
вый электрод ЭВП-1 или углеродный в паре с хло- 
ридсеребряным электродом сравнения ЭВЛ-1 М3. 
Раствор перемешивали на магнитной мешалке.
Для добавок Fb(II,III) использовали стандарт­
ные сантимолярные растворы соли Мора и ж е­
лезоаммонийных квасцов. Раствор соли Мора го­
товили по точной навеске соли и периодичес­
ки контролировали потенциометрическим ти т­
рованием перманганатом калия. Раствор квас­
цов стандартизовали гравиметрически по массе 
Fe20 3. Постоянство ионной силы обеспечивали 
введением в анализируемую воду и стандартные 
растворы конц. H2S 0 4 и КС1 в расчете 10 мл и 20 г 
соответственно на 1 л раствора. Использовали 
реактивы квалификации х.ч. и ч.д.а.
Ход анализа. Аликвотную часть 50 или 100 мл 
подготовленной к анализу воды помещали в стек­
лянную потенциометрическую ячейку, измеряли 
температуру среды и фиксировали исходное зна­
чение электродного потенциала. Затем вводили 
при перемешивании из бюретки порциями по 1 - 
2 мл стандартный раствор определяемой вален­
тной формы железа в объеме 5-10 мл. регистри­
руя после каждой добавки устойчивые показания 
прибора. Полученную первичную аналитичес­
кую информацию обрабатывали на ПЭВМ упомя­
нутым выше методом.
Обсуждение результатов
Данные, полученные при анализе водопровод­
ной воды (табл. 1), показывают, что в диапазоне со­
держаний железа (II) 234-6.9 м г/л (410 3- 1-104 М) 
и железа (III) 574 - 28 мг/л (1 10 2-5 104 М) погреш­
ность определений не превышает -30 %. а величи­
на sr колеблется от 0,0024 до 0,01. При малых со­
держаниях Fe(II) (на уровне нескольких мг/л) ана­
лизируемую пробу воды деаэрировали пропуска­
нием тока азота для предотвращения окисления 
Ffc(II) кислородом воздуха в процессе добавок стан­
дартного раствора. При введении в воду Fe(III) в ко­
личествах в 4 и более раз меньших, чем 30 мг/л. 
результаты анализа оказываются сильно завы ­
шенными, что можно объяснить, скорее всего, 
изначальным присутствием Fe(III) в анализируе­
мой пробе.











































































Примечание. Содержание аналита рассчитано по 10 добавкам стандартного раствора.
Из табл. 1 видно также, что результаты опре­
делений Fe(II,III), наряду со случайными погреш­
ностями, в большинстве случаев отягчены и сис­
тем атически м и , поскольку введенны е коли­
чества ионов железа в этих случаях не накры ва­
ются доверительными интервалами для найден­
ных величин. Согласно работе [10], источника­
ми систематических погрешностей в ионометри­
ческом анализе методом добавок могут быть сле­
дующие факторы: а) дрейф стандартного потен­
циала и крутизны электродной функции вслед­
ствие выравнивания температур анализируемо­
го и стандартного растворов при их смешении: 
б) изменение диффузионного потенциала и ион­
ной силы раствора в процессе добавок: в) влия­
ние комплексообразования и других помех со сто­
роны матрицы смешиваемых растворов. Очевид­
но, что влияние этих факторов на результаты оп­
ределений сохраняется и при оксредметричес- 
ком анализе.
В работе [11] отмечено, что проблема пра­
вильности имеет общее значение для любых ви­
дов измерений, выполнение которых связано с 
неподконтрольностью определенной части усло­
вий эксперимента, приводящей к смещению всей
серии результатов измерений. Причем особую 
остроту эта проблема приобретает в количествен­
ном химическом анализе в области малых и 
очень малых содержаний аналита. Для обеспе­
чения правильности определений предложен 
способ, заключающийся в установлении зависи­
мости систематической поргрешности результа­
та анализа от значений содержания аналита в 
области относительно высоких концентраций и 
экстраполяции этой зависимости в область ма­
лых содержаний с последующим введением по­
правки в результат анализа [12 ].
При анализе подземных вод (табл. 2) отно­
сительное стандартное отклонение результатов 
определений Fe(II.III) не превышает 2.3 %, а испы­
тание методики анализа по способу «введено - 
найдено» дает основание рассматривать полу­
ченные результаты как не содержащие система­
тической погрешности, за исключением случая 
определения Fe(II) в воде п. Богашово. Тем самым 
предлагаемый метод пригоден для аналитичес­
кого контроля подземных и других питьевых вод 
на соответствие их санитарной норме по содер­
жанию общего железа (*50 мг/л).
Таблица 2
Результаты определения железа (11,111) в подземной воде (объем пробы 100 мл; Р = 0,95)






п. Орловка Fe(lll) 24±2 0,009 0,23 0,21 ±0,03
Fe(ll) 296±10 0,004 0,83 0,84±0,05
п. Богашево Fe(lll) 6,5±0,7 0,01 0,23 0,25±0,13
Fe(ll) 1,9±0,4 0,023 0,083 0,058±0,014
По данным 2 параллельных определений. 
* По данным 3 параллельных определений.
(Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ и Администрации Томской области, грант № 98-03-03050).
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